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На монокристаллических образцах бинарных и тройных полупроводниковых соеди-
нений (n- и p-InAs, n-CdAs2, p-CdTe и CdSnAs2) исследованы эффект Холла и удель-
ное электросопротивление при гидростатическом давлении до 10 GPa в диапазоне
комнатных температур в области фазового превращения. Из анализа экспери-
ментальных результатов сделан вывод о независимости положения фазового пе-
рехода и характеристических параметров и точек фазового превращения от кон-
центрации, типа носителей, лигатуры и кристаллографической ориентации об-
разцов. Согласно модели гетерофазная структура–эффективная среда рассчита-
на динамика изменения фазового состава с повышением давления.
Введение
В последние годы вновь возрос интерес к изучению фазовых переходов
при высоких давлениях, что связано с расширением экспериментальных
возможностей техники высоких давлений и компьютеризацией эксперимен-
та, позволяющих проводить исследования фазовых превращений на более
высоком качественном уровне.
С целью определения влияния концентрации, типа носителей, лигатуры и
кристаллографической ориентации образцов на положение характеристических
точек и параметров фазового перехода на монокристаллических образцах InAs,
CdAs2, ZnAs2, CdTe и CdSnAs2 при гидростатических давлениях P ≤ 10 GPa
были измерены удельное электросопротивление ρ(P) и эффект Холла RH(P)
при подъеме и сбросе давления в области комнатных температур.
Экспериментальные результаты и обсуждение
Измерения проводили в области комнатных температур в аппаратах вы-
сокого давления типа «Тороид» при гидростатических давлениях до 9 GPa
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[1] и в магнитных полях до 5 kOe. Более подробно методика измерений опи-
сана в работах [2,3].
Арсенид индия относится к полупроводникам типа А3В5, электрические
свойства которого изотропны и довольно хорошо изучены. Однако имею-
щиеся данные по исследованию InAs при высоких давлениях в области фа-
зового превращения скудны и противоречивы [4–6]. Нами были изучены об-
разцы n-InAs (n = 1015−1018 cm−3), p-InAs〈Mn〉, p-InAs〈Mn,Cr〉 и p-InAs〈Zn〉
(p = 3.5·1016−1.9·1017 cm−3). На всех образцах были одновременно измерены
удельное электросопротивление и эффект Холла при гидростатических дав-
лениях до 9 GPa. На барических зависимостях удельного электросопротив-
ления ρ(P) и коэффициента Холла RH(P) образцов n- и p-типа наблюдался
структурный, обратимый фазовый переход при P = 6.9 GPa в условиях подъ-
ема давления и при P = 4.2 GPa – в условиях сброса давления (рис. 1,а и б).
Согласно рентгеноструктурным исследованиям под давлением [7,8] в арсе-
ниде индия происходит структурный фазовый переход цинковая обманка–
натрий хлор. Фаза высокого давления NaCl имеет кубическую структуру с па-
раметрами a = 0.5514 nm, z = 4, пространственной группой Fm3m.
Экспериментальные результаты (рис. 1) показывают, что в фазе высо-
кого давления величина электропроводности арсенида индия значительно
выше теоретически вычисленных значений минимальной металлической
проводимости, рассчитанной по формуле (2.55) [9] (для арсенида индия
а б
Рис. 1. Зависимость удельного электросопротивления, коэффициента Холла и хол-
ловской подвижности при комнатной температуре от гидростатического давления
для образцов n-InAs (n = 2·1016 cm−3) (а) и p-InAs (p = 7·1016 cm−3) (б) при компрес-
сии и декомпрессии
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σ = 110−230 Ω–1⋅cm–1). Это позволяет с достаточной степенью уверенности
утверждать, что имеет место металлическая проводимость, т.е. наблюдается пе-
реход полупроводник−металл, о чем также свидетельствуют значения подвиж-
ностей и концентраций носителей заряда арсенида индия (таблицы 1 в [3,10]).
Согласно представлениям, изложенным в работах [11−17], рассмотрена
динамика фазового перехода образца, находящегося в однородном внешнем
поле, при условии, что не происходит релаксация внутренних напряжений.
Из [11−17] следует, что по мере отклонения от точки термодинамического
равновесия Ф0 (P0 − по давлению) на некоторую минимальную величину
(Pb − P0) при P > Pb в недрах исходной фазы I образца появляются зародыши
новой фазы. Фазовый переход заканчивается в точке Pe, где C1 = 0 и C2 = 1.
Здесь и ниже Pb и Pe − точки, соответствующие началу и концу фазового пе-
рехода; C1 = V1/(V1 + V2), C2 = V2/(V1 + V2) − относительные объемы фаз,
С1 + С2 = 1. Таким образом, в интервале Pe − Pb при фиксированном давле-
нии P предельная степень изобарического превращения достигается быстро
и остается неизменной при сколь угодно длительной выдержке. Исходя из
вышеизложенного, при обратном переходе 2 → 1 (при сбросе давления) си-
туация аналогична, и можно выделить характерные точки 0P′ , bP′ , eP′ , соот-
ветствующие точкам P0, Pb, Pe при переходе 1 → 2. При фиксированном
возмущающем воздействии величина C2 = 1 − C1 в прямом направлении
(1 → 2) меньше, чем в обратном (2 → 1), и соответственно в области фазово-
го превращения будет иметь место гистерезис всех свойств твердого тела,
зависящий от соотношения объемных долей фаз.
Таким образом, все свойства твердого тела, зависящие от соотношения C1
и C2, в области фазового перехода характеризуются гистерезисом, так как
при любом фиксированном давлении C2 в прямом направлении (1 → 2)
меньше, чем в обратном (2 → 1).
На основании теоретических данных и собственных экспериментальных
результатов, опираясь на характерные точки прямого Pb, Pe и обратного bP′ ,
eP′  фазовых превращений в изотермических условиях, можно определить
некоторые параметры, характеризующие обратимый фазовый переход:
− точку фазового равновесия в прямом P0 и обратном 0P′  направлениях
( ) ( )eebb PPPPPP ′+=′+=′= 5.05.000 ; (1)
− точку метастабильного равновесия фаз в этих направлениях
( )bem PPP += 5.00 , (2)
( )bem PPP ′+′=′ 5.00 ; (3)
− гистерезис термодинамический, обусловленный внутренними напряже-
ниями, возникающими при образовании включений новой фазы и, как следст-
вие этого – необходимость затраты работы для образования таких включений
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mmbeebth PPPPPPP 00. ′−≈′−≈′−= ; (4)
− гистерезис флуктуационный соответственно в прямом и обратном на-
правлениях, обусловленный неоднородным распределением давления, тем-
пературы и дефектов по объему образца
befh PPP −=. , (5)
ebfh PPP ′−′=′. . (6)
Из таблиц 2 [3,9] видно, что, положение характеристических точек и па-
раметров фазового превращения, рассчитанных по формулам (1)−(6) для
n-InAs и p-InAs, не зависит от концентрации, типа носителей и примесей.
Диарсенид кадмия − один из наименее исследованных полупроводников
типа А2В5 кристаллической тетрагональной модификации, особенности
структуры которого определяют значительную анизотропию электрических
свойств [17]. Имеющиеся в литературе сведения об изучении фазовых пере-
ходов при высоком давлении [4–6] также скудны и противоречивы. Экспе-
рименты проводились на поликристаллических образцах при квазигидроста-
тическом давлении. Представляло интерес исследование монокристалличе-
ских образцов арсенида индия и диарсенида кадмия с учетом анизотропии
электрических свойств при гидростатическом давлении и при проведении
сравнительного анализа полученных результатов. Образцы n-CdAs2 были
ориентированы по кристаллографическим направлениям [100] и [001] и
имели соответственно параметры: n = 3−4·1014 cm−3 и n = 1.1−1.8·1015 cm−3.
С ростом давления удельное сопротивление и коэффициент Холла для
образцов n-CdAs2, вырезанных по направлению [100], падают и на кривых
ρ(P) и RH(P) наблюдаются аномалии в виде двух максимумов при P = 3 GPa
и P = 5.5 GPa.
Барические зависимости ρ(P) для образцов, ориентированных по направ-
лению [001], носят более сложный характер. С увеличением давления удель-
ное электросопротивление растет. На кривых ρ(P) выявлено три максимума:
P = 1.8; 3 и 5.5 GPa. Максимумы при 1.8 и 3 GPa, вероятно, связаны с глубоки-
ми донорными уровнями в CdAs2, расположенными на расстоянии ε2с = 0.26 eV
и ε3с = 0.42 eV от дна зоны проводимости. Максимум при P = 5.5 GPa иденти-
фицирован как структурный фазовый переход при подъеме давления. В CdAs2
наблюдается фазовый переход (P = 3.6 GPa) при сбросе давления.
По результатам исследования эффекта Холла и удельного электросопро-
тивления в области фазового перехода мы предположили, что в n-CdAs2 на-
блюдается фазовый переход полупроводник−полупроводник [3] (табл. 1).
(Из-за отсутствия рентгеноструктурных исследований под давлением более
конкретно о структурном фазовом переходе мы не можем сказать).
Определив по экспериментальным кривым ρ(P) и RH(P) рис. 2 начало Pb и
конец Pe фазового превращения при подъеме давления и bP′  и eP′  при его сбросе,
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Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления и коэффициента Холла от давления
для образцов n-CdAs2, вырезанных в направлениях [001] (а) и [100] (б)
по формулам (1)–(6) рассчитали характеристические точки и параметры фа-
зового перехода, которые приведены в табл. 2 [3], из которой видно, что
значения 0P , 0P′ , mP0 , mP0′ , thP . , thP .′ , fhP . , fhP .′  не зависят от концентрации
носителей и кристаллографической ориентации образцов.
Поведение CdTe в области фазового перехода в течение 30 лет вызывает
большой интерес. Согласно литературным данным, при P = 2.8−3.9 GPa обна-
ружен фазовый переход цинковая обманка–натрий хлор, а в области давлений
P = 9−12 GPa – натрий хлор–белое олово. Однако, как показано в работах
[19,20], поведение удельного электросопротивления CdTe в диапазоне давле-
ний P ≤ 4 GPa имеет более сложный
характер. На кривых ρ(P) в области
давлений P = 0–4 GPa наблюдались
два четких максимума при P = 1.8 и
3.2 GPa (рис. 3). Согласно [19,20] при
этих давлениях имеют место перехо-
ды I – цинковая обманка–киноварь и
II – киноварь–натрий хлор. При сбросе
давления на кривых ρ(P) зафиксирован
только один фазовый переход при
P = 2 GPa. По методике, изложенной
выше, были определены характеристи-
ческие точки и параметры фазового
превращения 0P  = 0P′  = 3.1 GPa,
mP0  = 3.55 GPa, mP0′  = 2.65 GPa,
thP .  = 0.9 GPa, fhP .  = 2.9 GPa, fhP .′  =
= 0.9 GPa.
Рис. 3. Зависимость удельного сопро-
тивления p-CdTe от давления
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На монокристаллических образцах CdSnAs2 измерены удельное элек-
тросопротивление и коэффициент Холла при гидростатическом давлении
до 9 GPa. Нами были исследованы образцы двух типов: легированные ме-
дью (n ≈ 1016 cm−3) и специально не легированные (n ≈ 1018 cm−3).
На барических зависимостях удельного сопротивления диарсенида кад-
мия–олова при подъеме давления можно выделить 3 области. В легирован-
ных примесью меди кристаллах CdSnAs2 (n ≈ 1016 cm−3) (рис. 4,a) первая
область характеризуется ростом удельного электросопротивления почти на
порядок до давления P ≤ 1.5 GPa, что связано с убыванием концентрации
носителей в зоне проводимости. В диапазоне давлений P = 1.5−4 GPa на ба-
рических зависимостях ρ(P) наблюдается насыщение, что свидетельствует о
вымораживании электронов зоны проводимости в акцепторную зону. Со-
гласно выражению Paa β+ε=ε 0  (где 0aε  = 30 meV – энергия акцепторного
уровня, β = 120 meV/GPa – барический коэффициент ширины запрещенной
зоны) с ростом давления дно зоны проводимости удаляется от акцепторной
зоны со скоростью, равной барическому коэффициенту ширины запрещен-
ной зоны. Это происходит, так как концентрация акцепторных центров
больше концентрации электронов зоны проводимости и проводимость опре-
деляется в основном вкладом дырок акцепторной зоны. Следует отметить,
что дырочная проводимость малочувствительна к воздействию давления.
Коэффициент Холла возрастает по абсолютной величине и проходит через
максимум. Отсутствие инверсии знака коэффициента Холла объясняется тем,
а б
Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления CdSnAs2〈Cu〉 (a, кривые 1–3) и
CdSnAs2 (б, кривые 4, 5) от давления. (Параметры образцов приведены в табл. 1
[25], номера образцов соответствуют номерам кривых)
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Рис. 5. Зависимость объемной доли фазы C1 от давления в области фазового пре-
вращения n-InAs (а), n-CdAs2 (б), p-CdTe (в) и CdSnAs2 (г)
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что отношение подвижностей 1>>µµ= aeb , где µe – подвижность электро-
нов зоны проводимости, µa – подвижность дырок акцепторной зоны. Из-
вестно, что электронный вклад в коэффициент Холла (RH ~ b
2) существен-
нее, чем в электропроводность (σ ~ b).
В специально не легированных кристаллах CdSnAs2 (n ≈ 1018 cm−3) (рис. 4,б)
в первой области удельное сопротивление растет слабо до P ≤ 1 GPa из-за
уменьшения подвижности носителей с ростом давления. В диапазоне давле-
ний P = 1−4 GPa зависимость ρ(P) резко усиливается, что значительно пре-
вышает эффект, обусловленный убыванием подвижности. Этот факт свиде-
тельствует о существовании квазилокальных уровней дефектов в глубине
зоны проводимости. Во всех исследованных образцах при давлении P ≈ 4.2 GPa
имеет место скачкообразное убывание удельного электросопротивления, т.е.
наблюдается структурный фазовый переход (рис. 4). После сброса давления
ρ(Р) меняется слабо, т.е. имеет место необратимый фазовый переход. Рент-
геноструктурные исследования показали, что наблюдаются, по крайней ме-
ре, 6 рефлексов. Таким образом, мы имеем необратимый фазовый переход,
сопровождающийся разложением вещества.
Согласно модели гетерофазная структура–эффективная среда [15,16,21]
рассчитана барическая зависимость относительного объема исходной фазы I
C1 = V1/V от давления, где V = V1 + V2, V1 – объем исходной фазы I, V2 – объ-
ем образующейся фазы II для образцов n-InAs, p-InAs, n-CdAs2, p-CdTe и
n-CdSnAs2 (рис. 5).
Заключение
На монокристаллических образцах n- и p-InAs, n-CdAs2 (ориентирован-
ных по кристаллографическим направлениям [001] и [100]), p-CdTe и
n-CdSnAs2 обнаружены и исследованы структурные фазовые переходы, рас-
считаны характеристические точки и параметры фазового превращения, на ос-
нове модели гетерофазная структура–эффективная среда определена динамика
изменения фазового состава с ростом давления. Сравнительный анализ полу-
ченных результатов позволяет сделать вывод о том, что положение фазового
перехода при подъеме и сбросе давления, характеристических точек и парамет-
ров фазового превращения на шкале высоких давлений не зависит от концен-
трации, типа носителей, вводимых примесей и кристаллографической ориента-
ции образцов, а определяется только кристаллической структурой образца. Ос-
новные положения обзора опубликованы в статьях [2,3,9,15,17,22–28].
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 02–02–17888 и
№ 03–02–17677.
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A.Yu. Mollaev
ELECTRONIC TRANSPORT PHENOMENA IN BINARY AND TERNARY
SEMICONDUCTORS IN A RANGE OF THE POLYMORPHOUS
TRANSFORMATION AT HIGH PRESSURE. (REVIEW)
The Hall effect and the specific resistance are investigated at the hydrostatic pressure up
to 10 GPa and room temperature in a range of phase transition, in monocrystal samples of
binary and ternary semiconductive compounds (n- and p-InAs, n-CdAs2, p-CdTe and
CdSnAs2). From the analysis of experimental results it is concluded that position of phase
transition does not depend upon carrier concentration, carrier type, impurity and crystal-
lographic orientation of samples. According to the heterophase structure−effective me-
dium model the change in dynamics of phase composition with pressure increase is cal-
culated.
Fig. 1. Dependence of specific resistance, Hall coefficient and Hall mobility at room
temperature on the hydrostatic pressure for samples of n-InAs (n = 2·1016 cm−3) (а) and
p-InAs (p = 7·1016 cm−3) (б) at compression and decompression
Fig. 2. Dependence of specific resistance and Hall coefficient on pressure for samples of
n-CdAs2, cut in [001] (a) and [100] (б) direction
Fig. 3. Dependence of the specific resistance of p-CdTe on pressure
Fig. 4. Dependence of specific resistance of CdSnAs2〈Cu〉 (a, curves 1–3) and CdSnAs2
(б, curves 4, 5) on pressure. (Sample parameters are in Table 1 [25], numbers of samples
correspond to numbers of curves)
Fig. 5. Dependence of volume part of the phase C1 on pressure in a range of phase transi-
tion for n-InAs (а), n-CdAs2 (б), p-CdTe (в) and CdSnAs2 (г)
